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(54)TiUe: AROMATIC ETHER ACYLATION PROCESS 

(54) litre: PROCEDE D' ACYLATION D'ETHERS AROMATIQUES 

(57) Abstract 



An aromatic ether acylation process is described, particularly a process for acylating a substituted aromatic ether and more particularly 
veratroL The method of the invention includes reacting the ether with an acylation agent in the presence of a zeolite catalyst, and is 
characterised in that the acylation reaction is conducted in the presence of an effective amount of a catalyst containing a faujasite type 
zeolite or zeolite Y with the following physical and chemical characteristics: an atomic ratio, designated as "global Si:Me'", between the 
number of atoms of the silicon component and the number of atoms of any trivalent component Me^ contained in the zeolite, in the range 

^ u^* preferably of 2.4 to 75 and even more preferably of 2.4 to 60. and an alkali metal Me2 content such that die atomic ratio 
Me^iMeHiv) between the number of atoms of the alkali metal Me^ and diat of any trivalent component Me'<iv) contained in the zeolite 
matrix, is lower that 0.2. preferably lower than 0.1 and even more preferably, lower than 0.05. 

(57) Abr^g^ 

La prdsente invention a pour objet un proc6d6 d'acylation d'un 6dier aromatique. L'invention vise prtftfrentiellement un procdd6 
d'acylation d*un 6ther aromatique substitu6 et plus particuliferement du vtotrole. Le procdde d'acylation de I'lnvention qui consisle k 
faire rtagu- ledit dflier avec un agent d*acylation, en pr6sence d'un catalyseur zdolithique, est caract6ris6 par le fail que Ton conduit la 
r6action d'acylation en presence d'unc quantit6 efficace d'un catalyseur comprenant unc z6olidie de type faujasite ou z^olithe Y ayant 
les caract^ristiques physico-chimiques suivantes: un report atomique d€tiomm€ "Si/Me> global", entre le nombre d'atomes de V6\€ment 
sihcium et le nombre d'atomes de tout ^l^ment trivalent Me' contenu dans la z6olidie. compris entre 2,4 et 90, de pr^f6rcnce entre 2,4 et 
75 et de maniftre encore plus prfffirfie, entre 2,4 et 60; une teneur en m6tal alcalin Me^ telle que le rappoit atomique Me^/Me't'^)^ entre 
le nombre d'atomes de m6tal alcalin Me^ et le nombre d'atomes de tout 616ment trivalent Me'<^v) jnclus dans le rtseau z6o!ithique, est 
inf6rieur k 0,2, de pi^f^rence inf^rieur a 0,1 et de mani^ encore plus pr£f6r6e, inf^rieur h 0,05. 
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PRQCEDE D'ACYLATION D'FTHFRS AROM ATint IRQ 

La pr6sente invention a pour objet un proc6d6 d'acylation d'un 6ther 
aromatique. 

L'invention vise pr6f6rentiellement un proc6d6 d'acylation d'un 6ther 
aromatique substitu6 at plus particulidrement du v6ratrole. 

L'invention s'applique ^ ia preparation d*alkylc6tones alkoxyaromatiques. 

Les proc6d6s classiques d'acylation des composes aromatiques, 
notamment des 6thers de phenols consistent ^ effectuer une r6action d'acylation 
de type Friedel-Crafts. 

On fait r6agir le compose aromatique et un agent d'acylation, en pr6sence 
d'un catalyseur qui est g6n6ralement le chlorure d'aluminium. 

Une illustration de ce type de proc6d6 est donnee par les travaux de C. 
KURODA et coll. [Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Res. 18. pp. 51-60 (1932)] qui 
ont d§crit la pr6paration de m6thoxyac6toph6nones, par r6action d*un compos6 
aromatique porteur de 1 ^ 3 groupes m6thoxy, avec du chlorure d'ac6tyle, en 
presence de chlorure d'aluminium. 

Toutetois, ia mise en oeuvre du chlorure d'aluminium pr6sente de nombreux 
inconv6nients. Le chlorure d'aluminium est un produit corrosif et irritant. De plus, 
il est n^cessaire de mettre en oeuvre une quantity importante de chlorure 
d'aluminium au moins 6gale d la stoechiom6trie, par suite de la complexation de 
la cdtone form6e. En consequence, le chlorure d'aluminium n^est done pas un 
vrai catalyseur. 

En fin de reaction, il est n^cessaire d'6liminer le chlorure d'aluminium du 
milieu r^actionnei en faisant une hydrolyse acide ou basique. 

Cette technique d'hydrolyse implique Taddition d'eau dans le milieu 
r6actionnel ce qui complique notablement la mise en oeuvre du proc6d6 car le 
cation m6tallique. et plus particuli^rement le cation aluminium forme alors en 
presence d'eau, des complexes polyoxo- et/ou polyhydroxo- d'aluminium de 
consistance laiteuse, ditficiles ensuite ^ s6parer. II en r6suite la necessity de 
faire un traitement long et couteux comportant apr6s I'hydrolyse, une extraction 
de la phase organique, une separation des phases aqueuse et organique, voire* 
meme un s6chage de cette derniSre. La separation du chlorure d'aluminium est 
done longue et coOteuse. 

Par ailleurs, se pose le probieme des effluents aqueux salins qu'll faut 
ensuite neutraliser ce qui impose une operation suppiementaire. 
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De plus, te chlorure d'aluminium ne peut 6tre recycle du lait de son 
hydrolyse. 

Pour pallier cet inconvenient, on a propose de faire ia reaction en presence 
de catalyseurs h6t6rog6nes. 
5 Ainsi, depuis une dizaine d*ann6es, on a pr6conis6 de mettre en oeuvre. les 

z6olithes, comme catalyseurs d'acylation. 

Prins et coll. ont d6crlt rac^tylation de Tanisole, par Tanhydride ac^tique [9^ 
international Zeolite Congress - Montreal Congrds (1992)], en presence de 
z6olithes telles que z6olithe p ou z6olithe USY. 11 est ^ noter que les z6oiithes {3 
10 donnent des r^suttats plus int^ressants tant en ce qui conceme le taux de 
conversion que le rendement r^actionnel. 

On a divulgu6 selon EP-A-0279322, la reaction en phase vapeur, d*un 
compose aromatique (v^ratrole) avec un derive d'acide carboxyiique, en 
presence d'une zeolithe sous forme H telle que mordenite, faujasite et ZSM-5. 
15 Toutefois, le rendement de la reaction du veratrole et du chlorure de p* 
chlorobenzoyle mentionne dans rexempie n'est que de 22 %. 

II s'avere que la mise en oeuvre des zeolithes comme catalyseurs de 
reaction faisant intervenir des molecules encombrees pose un probieme di 
I'Homme du Metier en ce sens que la seiectivite et le rendement de la reaction ne 
20 sont pas satistaisants. 

L*objet de la presente invention est de fournir un precede permettant 
d'obvier aux inconvenients precites. 

II a maintenant ete trouve et c'est ce qui constitue I'objet de la presente 
25 invention, un procede d'acylation d'un ether aromatique qui constste d faire reagir 
ledit ether avec un agent d*acylation, en presence d'un catalyseur zeolithique, 
ledit precede etant caracterise par ie fait que I'on conduit la reaction d*acylation 
en presence d*une quantite efficace d'un catalyseur comprenant une zeolithe de 
type faujasite ou zeolithe Y ayant les caracteristiques physico-chimiques 
30 suivantes : 

- un rapport atomique d6nomm6 "Si/Me ^ global", entre le nombre d'atomes 
de reiement sillcium et le nombre d'atomes de tout element trivalent Me^ 
contenu dans la zeolithe, compris entre 2,4 et 90, de preference entre 2,4 et 
75 et de maniere encore plus pref eree, entre 2,4 et 60, 
35 - une teneur en metal aicalin Me^ telle que le rapport atomique Me^/Me^^*^, 

entre le nombre d*atomes de metal aicalin Me^ et le nombre d'atomes de 
tout element trivalent Me^^'^ inclus dans le res au zeoiithique, est inferieur 
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d 0,2. de pr6f6rence inf^rieur ^ 0,1 et de mani§re encore plus pr6f6r6e, 
inf^rieur & 0,05. 

Par "Me^", on d6signe tout 6l6ment ayant un degr6 d'oxydation de +3 et 
5 notamment, raluminium, la gallium, le fer, le bore et ieurs mdlanges, et de 
, pr6f6rence. raluminium. 

Par "Me2", on entend un mfetal choisi dans le groupe des 6l6ments de la 
colonne la et Ieurs melanges, de pr6f6rence les m^taux alcalins teis que le 
lithium, le sodium, le potassium, le rubidium et le cesium. Me^ repr^sente de 
10 pr6f6rence, le sodium ou le potassium. 

Par "Me^^'^", on d6signe tout 6l6ment ayant un degr6 d'oxydation de +3 et 
notamment, raluminium, la gallium, le fer ou le bore et ieurs melanges, et de 
pr6f6rence, raluminium, present dans le r6seau z6olithique. 

Pour la definition des 6l6ments, on se r&^re ci-apr^s d la Classification 
15 p6riodique des elements publi^e dans le Bulletin de ta Soci6t6 Chimique de 
France, n^'l (1966). 

La zdolithe de type faujasite ou Y mise en oeuvre pr6f6rentiellement 
pr6sente un rapport atomique d6nomm6 "Si/Me^^^^ de charpente z^olithique", 
entre le nombre d'atomes de r6l6ment silicium et le nombre d*atomes de tout 
20 6l6ment trivalent Me^^'^ Indus dans le r6seau z6olithique compris entre 5 et 100, 
de pr6f6rence entre 6 et 80 et de mani^re encore plus pr6f6r6e, entre 8 et 60. 

Les parametres physico-chimiques caract6risant la z^olithe mise en oeuvre 
dans le proc6d6 de Tinvention sent determines selon les mdthodes donndes ci- 
aprds. 

25 Le rapport atomique 'Si/Me^ global" de la zeoirthe est determine notamment 

par fluorescence X. 

Le rapport atomique "Si/Me^^'^" de la charpente de la zeolithe est 

determine par Tune des methodes connues de Fhomme du metier, k savoir et e 

titre d'exemples, la diffraction des rayons X qui, par mesure du parametre de 
30 maille de la zeolithe, permet, en utilisant la relation de Fichtner-Schmrttler 

(Fichtner-Schmittler. H.. Loshe, U., Engelhardt, Q. et Patzelova, V. Cryst. Rest. 

Tech. 1984. 1984. 19. K1) d'acceder au rapport "Si/Me^^^^" de charpente, la 

RMN du solide du ^^Si et la spectroscopie infrarouge. 

Le catalyseur mis en oeuvre dans le precede de ^invention comprend une 
35 phase active qui est une zeolithe de type faujasite ou Y ayant certaines 

caracteristiques bien definies. AInst, elle presente une faible teneur en element 

Me^ qui estde preference, I'aluminium. 
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A r^tat cl6shydrat6, la z6olithe Y ou z6olithe de type faujasite a, plus 
pr6cis6ment, une composition chimlque correspondant ^ la formuie empirique 
suivante : 

(1-x)H20, x[(Me2)20]. [(Mei)203], 2nSi02 
5 dans ladite formuie : 

- Me^ et Me2 ayant ia signification donn6e ci-dessus, 

- n, 6gal au rapport atomique "Si/Me^ global' d6fini pr6c6demment, est 
compris entre 2,4 et 90, de preference entre 2,4 et 75 et de mani§re encore 
plus pr6f6r6e, entre 2,4 et 60, 

10 * X, 6gal au rapport atomique Me^/Me^^^ ddfini pr6c6demment, est inf6rieur 

di 0,2, de preference inferieur. ^ 0,1 et de manidre encore plus preferee, 
compris entre 0 et 0,05. 

Le parametre de maille a de ia zeolithe mise en oeuvre dans le precede de 
ilnvention est interieur d 24,50 Angstrom, de preference, compris entre 24,23 et 
15 24,42 Angstrom. 

Les zeolithes Y, de type faujasite sent decrites dans la litterature [cf. Atlas 
of zeolites structure types by W. M. Meier and D. H. Olson published by the 
Structure Commission of the International Zeolite Association (1978) ou brevet 
US 3 130 007]. 

20 Afin de mettre en oeuvre une z6olithe Y r6pondant aux caract6ristiques 

precitees, il peut etre necessaire d'effectuer un traitement de desalumination de 
la zeolithe de telle sorte que les rapports atomiques Si/Me^ definis 
precedemment soient compris dans ies Intervailes precites. 

Ainsi, on peut mettre en oeuvre ies methodes connues de Thomme du 

25 metier parmi lesquelles on peut citer, d titre d'exemples, et de maniere non 
exhaustive, les calcinations en presence de vapeur, les calcinations en presence 
de vapeur d'eau suivies d'attaques par des acides min6raux (HNO3, HC!...), les 
traitements directes de desalumination par des reactifs tels que le tetrachlorure 
de silicium (81014), Thexafluorosilicate d'ammonium ((NH4)2SiF6), 

30 rethyienediaminetetracetique (EDTA) ainsi que sa forme mono- ou disodique. On 
peut egalement faire un traitement de desalumination par attaque acide directe 
par des solutions d'acides mineraux tels que par exemple, Tacide chlorhydrique, 
I'acide nitrique, I'acide sulfurique ou d'acides organiques comma notamment 
racide acetique, racide oxaiique. 

35 Par ailleurs, toute combinaison des methodes de desalumination precitees est 
aussi possible. 

La zeolithe constitue la phase catalytique. Elie peut etre utilisee seule ou 
en melange avec une matric minerale. Dans la d scription, on designera par 



BNSDOCID: <WO_9635655A1 r > 



wo 96/35655 



PCT/FR96/00716 



5 



"catalyseur", ie catalyseur r6aiis6 enti^rement en z^olithe ou en melange avec 
una matrice pr6par6e selon des techniqu s connues de rHomme du metier. 

A cet effet, ia matrice peut etre choisie parmi ies oxydes de m6taux, tets 
que ies oxydes d*aiuminium, de silicium et/ou de zirconium, ou encore parmi Ies 
5 argiles et plus particulidrement, le kaolin, te talc ou la montmorillonite. 

Dans le catalyseur, ia teneur en phase active reprdsente de 5 d 100 % du 
polds du catalyseur. 

Les catalyseurs peuvent se presenter sous diff^rentes formes dans ie 
proc6d6 de Tinvention : poudre, produits mis en forme tels que granules (par 
10 exemple, extrudes ou billes), pastilles, qui sont obtenus par extrusion, moulage, 
compactage ou tout autre type de proc6d6 connu. En pratique, sur le plan 
industrial, ce sont les formes de granules ou de bilies qui pr^sentent le plus 
d'avantages tant sur le plan de I*efficacit6 que sur le plan de commodity de mise 
en oeuvre. 



Comme mentionn^ pr^c^demment, ie proc6d6 de I'invention convient pour 
effectuer une reaction d'acylation sur un 6ther aromatique, de pr6f6rence, 
substitu6. 

Dans rexpos6 qui suit de la presente invention, on d6signe par "6ther 
20 aromatique", un compos6 aromatique dont un atome d'hydrogdne directement Ii6 

au noyau aromatique est remplac6 par un groupe 6ther et par "aromatique", ia 

notion classique d'aromatioit6 telle que d^finie dans la litt^rature, notamment par 

Jeny MARCH, Advanced Organic Chemistry, 4^"^® 6dition. John Wiley and 

Sons, 1992, pp. 40 et suivantes. 
25 On entend par "6ther aromatique substitu6*, un 6ther aromatique 

comprenant au moins un autre substituant sur le noyau aromatique, de 

pr6f6rence en position ortho. 

Plus pr6cis6ment, la presente invention a pour objet un proc6d6 d'acylation 

d'un 6ther aromatique de formule g6n6rale (I) : 



- A symbolise ie reste d'un cycle formant tout ou partie d'un systdme 
carbocyclique aromatique, monocyclique ou poiycyclique, systdme comprenant 



15 



30 



OR' 




(I) 



dans laquelle : 
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au moins un groupe OR* : ledit reste cyclique pouvant porter un ou plusieurs 
substituants, 

* R repr^sente un ou plusieurs substituants, identiques ou diff6rents, 

- R' repr6sente un radical hydrocarbon^ ayant de 1 ^ 24 atomes de carbone, qui 
5 peut etre un radical aliphatique acyclique satur6 ou insatur6, lin6aire ou ramrfi6 ; 

un radical cycloaliphatique satur6, insaturd ou aromatique, monocyclique ou 
polycyclique ; un radical aliphatique satur6 ou insatur6, iindaire ou ramtfi6, 
porteur d'un substituant cyclique, 

- R' at R peuvent former un cycle comprenant ^ventuellement un autre 
10 h6t6roatome, 

- n est un nombre cnf6rieur ou egal di 4. 

Dans le present texte, on designe, de maniere simplifi6e, par "groupes 
alkoxy", les groupes du type R*-0- dans lesquels R' a la signification donn^e 
pr6c§demment. R' repr^sente done aussi bien un radical aliphatique acyclique ou 

15 cycloaliphatique, satur^, insatur6 ou aromatique qu'un radical aliphatique satur6 
ou insaturd porteur d*un substituant cyclique. 

U6tiier aromatique qui intervient dans le proc6d6 de i'invention r6pond A la 
formule (I) dans laquelle R* repr6sente un radical aliphatique acyclique, satur6 ou 
insatur6, lineaire ou ramifiS. 

20 Plus pr6f6rentiellement, R' repr6sente un radical alkyle iin^aire ou ramifi6 

ayant de 1 ^ 12 atomes de carbone, de pr6f6rence de 1 d 6 atomes de carbone : 
la chatne hydrocarbon6e pouvant dtre 6ventuellement interrompue par un 
h6t6roatome (par exemple, I'oxygdne), par un groupe fonctionnel (par exemple 
*CO) et/ou porteuse d*un substituant (par exemple. un halogdne). 

25 Le radical aliphatique acyclique, saturd ou [nsatur6, iindaire ou ramifi^ peut 

§tre ^ventuellement porteur d'un substituant cyclique* Par cycle* on entend de 
pr6f6rence, un cycle carbocyclique satur^, insatur6 ou aromatique, de pr6f6rence 
cycloaliphatique ou aromatique notamment cycloaliphatique comprenant 6 
atomes de carbone dans le cycle ou benz^nique. 

30 Le radical aliphatique acyclique peut §tre reli6 au cycle par un lien vaientiel, 

un h6t6roatome ou un groupe fonctionnel et des exempies sent donn6s ci- 
dessus. 

Le cycle peut etre 6ventuellement substitud et & titre d'exemples de 
substituants cyciiques, on peut envisager, entre autres, les substituants tels que 
35 R dont ia signification est pr^cis^e pour la formule (ia). 

R' peut repr6senter ^galement un radical carbocyclique satur6 ou 
comprenant 1 ou 2 insaturations dans le cycle, ayant g^n^ratement de 3 ^ 8 
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atomes de carbone, de pr6f6rence, 6 atomes de carbone dans ie cycle ; ledit 
cycle pouvant §tre substitu^ avec des substltuants tels que R. 

R* peut reprdsenter 6gaiement un radical carbocyclique aromatique, de 
pr6f6rence monocyclique ayant g6n6ralement au moins 4 atomes de carbone, de 
pr6f6rence, 6 atomes de carbone dans Ie cycle ; ledit cycle pouvant 6tre 
substitu^ avec des substituants tels que R. 

Le proc6d6 de Tinvention s'applique tout particuii^rement aux others 
aromatiques de formula (I) dans laquelle R' repr6sente un radical alkyle Iin6aire 
ou ramifie ayant de 1 ci 4 atomes de carbone ou un radical ph^nyle. 

Comme exemples de radicaux R' pr6f6r6s seion rinvention, on peut citer les 
radicaux m6thyle et 6thyle. 

Dans la formula g^n^rale (I) des others aromatiques, le reste A peut 
representer le reste d'un compost carbocyclique aromatique, monocyclique 
ayant au moins 4 atomes de carbone et de pr^f^rence 6 atomes de carbone ou le 
reste d'un compose carbocyclique polycyclique qui peut §tre constitu6 par au 
moins 2 carbocycles aromatiques et lormant entre eux des syst6mes ortho- ou 
ortho- et p6ricondens6s ou par au moins 2 carbocycles dont au moins Tun d*entre 
eux est aromatique et formant entre eux des syst6mes ortho- ou ortho- et 
p6ricondens6s. On peut citer plus particuli6rement, un reste naphtal6nique. 

Le reste A peut porter un ou plusieurs substituants sur le noyau aromatique. 

Des exemples de substituants R sont donn6s ci-aprds mals cette liste ne 
pr6sente pas de caractdre limitatif. N'importe quel substituant peut dtre present 
sur le cycle dans la mesure ou il n'lnterf^re pas au niveau du produtt d6sir6. 

Le reste A pouvant entre autres porter plusieurs groupes alkoxy, il est 
possible selon le proc^dd de rinvention d*acyler des composes polyaikoxylds. 

Le proc6d6 de rinvention s'applique plus particuli^rement, aux others 
aromatiques de tormule (la) : 



dans laquelle : 

- n est un nombre inf6rieur ou 6gal & 4, de pr6ference 6gal 1 ou 2, 

- le radical R* repr6sente un radical alkyle, Iln6aire ou ramifi6, ayant de 1 6 
atomes de carbone, de preference de 1 4 atomes de carbone, tel que m6thyle, 
6thyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle ou un radical 
ph^nyie, 

- ie ou les radicaux R representent run des atomes ou groupes suivants : 
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. un radical alkyle, lin^aire ou ramifiS, ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, de 
pr6f6rence de 1 d 4 atomes de carbone, tel que m^thyle, dthyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 
. un radical alc6nyle Iin6aire ou ramifi6 ayant de 2 ^ 6 atomes de carbone, 
5 de pr6f6rence, de 2 ^ 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle, 

. un radical cyciohexyle ou benzyle, 

. un radical alkoxy Iin6aire ou ramifi^ ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, de 
pr6f6rence de 1 d 4 atomes de carbone tel que les radicaux m^thoxy, 
6thoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, 
10 . un groupe acyle ayant de 2 & 6 atomes de carbone, 

. un radical de formule : 

-Rl-OH 

-R1-COOR2 
-R1-CHO 

15 -R1-NO2 

-Rl-CN 

-R1-N-(R2)2 

•Rl-CO-N-(R2)2 

-Rl-X 

20 -R1-CF3 

dans iesdites tormules, R^ reprdsente un lien valentiel ou un radical 
hydrocarbon^ divalent, lin^aire ou ramifi6, satur6 ou insatur6, ayant de 1 d 
6 atomes de carbone tel que, par exemple, m6thyldne, 6thyldne, propylene, 
isopropyldne, isopropyliddne ; R2 repr6sente un atome d'hydrogdne ou un 

25 radical alkyle Iin6atre ou ramifi^ ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone ; X 

symbolise un atome d'halog^ne, de pr6f6rence un atome de chiore, de 
brome ou de f luor, 

- les radicaux R' et R et les 2 atomes successifs du cycle benz^nique peuvent 
former entre eux, un cycle ayant de 5 ^ 7 atomes, comprenant ^ventuellement un 

30 autre h6t6roatome. 

Lorsque n est sup^rieur ou 6gal ^ 1 , les radicaux R* et R et les 2 atomes 
successifs du cycle benz^nique peuvent §tre li^s entre eux par un radical 
alkyidne. alc6nyl6ne ou a!c6nyliddne ayant de 2 d 4 atomes de carbone pour 
former un h6t6rocycle satur6, insatur^ ou aromatique ayant de 5 ^ 7 atomes de 

35 carbone. Un ou ptusieurs atomes de carbone peuvent Stre remplac6s par un 
autre h6t6roatome, de pr6f6rence i'oxygdne. Ainsi, les radicaux OR' et R peuv nt 
repr^senter un radical mdthyldne dioxy ou 6thyi6ne dioxy. 
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Dans la formule (la), R' repr6sente pr6f6rentlellement un radical alkyle, 
iin^aire ou ramifi6, ayant de 1 d 4 atomes de carbone, de pr6f6rence, un radical 
m6thyle ou 6thyle. 

L'^ther aromatique de formule (I) peut porter un ou piusleurs substituants R. 
5 R repr^sente plus pr^f^rentiellement, Tun des atomes ou groupes suivants : 

. un radical alkyle, iin§aire ou ramifi6, ayant de 1 d 6 atomes de carbone, de 
pr6f6rence de 1 d 4 atomes de carbone, tel que m6thyle, 6thyle, propyle. 
isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

. un radical alkoxy iin^aire ou ramifi^ ayant de 1 & 6 atomes de carbone, de 
10 pr6f6rence de 1 & 4 atomes de carbone tel que les radicaux m^thoxy, 

6thoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, isobutoxy, sec-butoxy, tert-butoxy, 
. un atome d'halog^ne, de pr6f6rence un atome de fluor, chlore ou brome, 
un radical trlfluorom6thyie. 

Dans la formule (la), R repr6sente pr6f6rentieiiement un radical alkoxy, 
15 lin^aire ou ramifi§, ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone, de pr6f6rence, un radical 
m6thoxy ou 6thoxy. 

Le proc6d6 de invention s'applique plus particuli^rement. aux others 
aromatiques substitu^s c'est-d-dtre d des others aromatiques de formule (I) ou 
(la) dans lesquelles n est au moins 6gal k 1. 
20 Inten^iennent pr6f6rentiellement dans le proc6d6 de Tinvention des 6thers 

aromatiques de formule (I) ou (la) dans lesquelles : 

- n est au moins 6gal d 1 , 

- R' repr^sente un radical alkyle, lin^aire ou ramifi^, ayant de 1 d 6 atomes 
de carbone ou un radical ph6nyle, 

25 - R repr6sente un radical alkoxy, Iin6aire ou ramif 16, ayant de 1 d 4 atomes 

de carbone, de pr6f6rence, un radical m6thoxy ou 6thoxy. 

- les radicaux OR' et R torment un radical mdthyidne dioxy ou 6thyldne 
dioxy. 

Le proc6d6 de invention s'applique plus particuiidrement aux others 
30 aromatiques de formule (la) dans laqueile n est 6gal ^ 1, les radicaux R et OR' 
repr^sentant tous deux, des radicaux alkoxy, identiques ou diff^rents. 

A titre illustratif de composes r^pondant ^ la formule (I), on peut mentionner 
plus particuli^rement : 

* les mono6tiiers non substitu^s tels que I'anisole, r6thoxybenz6ne (ph6n6tole), 
35 ie propoxybenzdne, risopropoxybenz^ne, ie butoxybenz^ne, I'isobutoxybenz&ne, 
le 1-m6thoxynaphtal6ne, le 2-m6thoxynaphtal6ne, le 2-6thoxynaphtaldne ; les 
mono6thers substitu6$ tels que le 2-chloroanisoie, le 3-chloroanisole, le 2- 
bromoanisole, le 3-bromoanisole, le 2-m6thylanisole, le 3-m6thylanisole, le 2- 
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6thylanisole. le 3-6thylanisole, ie 2-isopropylanisole, ie 3-lsopropylanisole, le 2- 
propylanisole. le 3-propylanisole. ie 2-allylanisote, le 2-butylanlsole, le 3- 
butylanisole, le 2-ben2ylanlsole, le 2-cyclohexylanlsole. le 1-bromo-2- 
6thoxybenz6ne. le l-bromo-3-6thoxyben2dne, ie 1-chloro-2-6thoxybenz§ne, le 1- 
5 chloro-3-6thoxyben26ne, le 1-6thoxy-2-6thylbenz6ne. le 1-6thoxy-3- 
6thylbenz6ne. ie l-m6thoxy-2-allyloxyben2§ne. le 2.3-dlm6thylanisole. ie 2.5- 
dim^thylanisole, 

- les di6thers comme le v6ratrole, le 1,3-dim6thoxyben2§ne. le 1,4- 
dimSthoxybenz^ne, le 1 ,2-di6thoxy- benzene, le 1 ,3-di6thoxybenz6ne. le 1,2- 

10 dipropoxybenzdne, le 1 ,3-dipropoxy- benz6ne, le 1,2-m6thyl6nedioxybenz6ne. le 
1 ,2-6thyl^nedioxybenzdne, 

- les trl6thers comme le 1,2,3-trim6thoxybenzdne, le 1,3,5-trim6thoxybenz6ne, ie 
1 ,3,5-tri6thoxybenz6ne, 

Les composes auxquels s'appiique de mani&re plus particulidrement 
15 interessante le proc6d6 selon i'invention, sont les others substitu6s r^pondant & 
la fomriuie (I) ou (la) dans lesquelles n est au moins 6gal d 1. Linvention est bien 
adapt^e pour effectuer i'acylation du v6ratroie. 

Pour ce qui est du r6actif d'acyiatlon, il est choisi dans le groupe form6 par 
les halog6nures d*acides carboxyliques et les anhydrides d'acides carboxyiiques. 
20 Les acides carboxyliques sont des acides carboxyliques aliphatiques, 

satur6s ou insatur^s, lin^aires ou ramifies ou des acides cycloaliphatiques, 
6ventuellement substitu6s, satur6s ou insatur^s. 

lis r6pondent plus particuliSrement d la formule (II) : 

° (II) 

25 dans iaquelle : 

- R3 repr^sente : 

. un radical aliphatique satur6 ou insaturd, lin^aire ou ramifi6 ayant de 1 d 
24 atomes de carbone ; un radical cycloaliphatique, satur6 ou insatur6, 
monocyctique ou polycyclique, ayant de 3 d 12 atomes de carbone ; 

30 - X' repr6sente : 

. un atome d'halogdne, de pr6f§rence un atome de clilore ou de brome, 
, un radical -O-CO-R4 avec R4, identique ou diff6rent de R3, ayant la meme 
signification que R3 : R3 et R4 pouvant former ensemble un radical divalent 
alipliatique satur^ ou insatur^, linSaire ou ramifid, ayant au moins 2 atomes 

35 de carbone. 

Plus pr6f6rentiellement, R3 repr^sente un radical alkyle Iin6aire ou ramifid 
ayant de 1 d 12 atomes de caii)one, de pr6f6rence de 1 & 6 atomes de carbone : 
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la chaTne hydrocarbon6e pouvant §tre 6ventuellement interrompue par un 
h6t6roatome (par example. I'oxygdne). par un group fonctionnel (par exemple 
-CO-) et/ou porteuse de substituants (par exemple, des atomes d'halog6ne ou un 
groupe CF3). 

5 R3 repr6sente 6galement un radical alcfinyle ayant de 2 ^ 10 atomes de 

carbone. tel que vinyle. prop6n-yle. buten-yle, pent§n-yle. hex6n-yle, oct6n-yle. 
d6c^n-yle. 

Le radical R3 reprfesente §galement un radical non aromatique, de 
pr6f6rence, cycloaliphatique, par exemple, un radical cyclohexyle, qui peut 6tre 
10 6ventuellement substitu6, N'importe quel substituant peut §tre present sur le 
cycle dans la mesure oO il n'interfdre pas au niveau du produit souhait6. 

Comma exemples plus particullers de substituants, on peut citer, 
notamment : 

. un radical alkyle, lin^aire ou ramifi6, ayant de 1 & 6 atomes de carbone, de 
15 pr6f6rence de 1 & 4 atomes de carbone, tel que m6thyle. 6thyle. propyle. 

isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

. un radical alkoxy iin6aire ou ramifid ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, de 

pr6t6rence de 1 ^ 4 atomes de carbone tel que les radicaux m^thoxy, 

6thoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, isobutoxy, sec*butoxy, tert-butoxy, 
20 . un groupe hydroxyle, 

. un atome d'halog^ne, de pr6f6rence un atome de fluor, chlore ou brome. 

Les agents d'acylation pr6f6r6s sont les anhydrides d'acides. Us r^pondent 
plus particuli^rement d la formule (II) dans laqueile R3 et R4 sont identiques et 
repr^sentent un radical alkyle ayant de 1 d 4 atomes de carbone, ^ventueliement 
25 porteurs d'atomes d'halog§ne, de pr6f6rence, de chlore« 

Lorsque Tagent d'acylation est un halog^nure d'acide, il r6pond 
pr6f6rentiellement d la formula (il) dans laqueile X' repr^sente un atome de 
chiore et R3 repr6sente un radical alkyle ayant de 1 d 4 atomes de carbone, de 
pr6f6rence, m^thyle ou 6thyle 6ventuellement porteurs d'atomes d'haiog^ne, de 
30 pr6f6rence, de chiore. 

A titre iliustratif d'agents d*acylation r^pondant d la formule (11), on peut citer 
plus particulidrement : 

* ranhydride acdtique, 

- ranhydride propanoTque, 
35 - ranhydride Isobutyrtque, 

- ranhydride trif luoroacStique, 

- ranhydride de monochlorac6tyle, 

• ranhydride de dichioroac^tyie. 
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- ie chiorure d'ac6tyle, 

- te chiorure de monochlorac^tyie, 

- Ie chiorure de dichloroac^tyle, 

- Ie chiorure de propanoyie, 
5 * le chiorure d'isobutanoyle, 

- le chiorure de pivaloyle, 

- le chiorure de crotonyle. 

Conform6ment ^ I'invention, la r6action d*acylation est conduite 
avantageusement en phase liquide comprenant rather aromatique et Tagent 
1 0 d'acylation et en presence du catalyseur. 

Uun des r6actifs de depart peut servir de solvent r^actionnel mais il est 
^gaiement possible de faire appel d un solvent organique. 

Comme exemples de solvents convenant d la prdsente invention, on peut 
citer en partlcuiier les hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques, halogdn^s ou 
15 non, les 6ther-oxydes aliphatiques, cycloallphatiques ou aromatiques ou des 
solvents aprotiques, plus polatres. 

A titre d*exemples d'hydrocarbures aliphatiques ou cycloaiiphatiques, on 
peut citer plus particulierement les paraffines tels que notamment, Thexane, 
rheptane, Toctane, le nonane, le d^cane, le und^cane, le dod^cane, le 
20 t6trad§cane ou le cyclohexane, et les hydrocarbures aromatiques comme 
notamment ie benzene, le toluene, les xylenes, le cum6ne, les coupes p6tro(i§res 
constitutes de melange d'alkylbenzdnes notamment les coupes de type 
Solvesso®. 

En ce qui concerne les hydrocarbures halog6n6s aliphatiques ou 
25 aromatiques, on peut mentionner plus particulierement, les hydrocarbures 
perchlorts teis que notamment ie t^trachlorotthyi^ne, i'hexachloro6thane ; les 
hydrocarbures partieilement chlorts tels que le dichloromfethane, le chloroforme, 
le 1 ,2-dichloro6thane, le 1,1,1-trichloro6thane. le 1,1.2,2-t6trachloro6thane, le 
pentachloro6thane, le trichloro6thyl6ne, le 1-chlorobutane, le 1,2- 
30 dichlorobutane ; le monochlorobenz^ne, ie 1 ,2-dichiorobenzdne, le 1,3- 
dichlorobenz^ne, le 1 ,4-dichlorobenzdne, le 1,2,4'trichlorobenzdne ou des 
melanges de difftrents chlorobenz^nes ; le bromoforme, le bromotthane ou le 
1,2-dibromo6thane ; le monobromobenz^ne ou des melanges de 
monobromobenz^ne avec un ou piusieurs dibromobenz6nes ; ie 1- 
35 bromonaphtaidne. 

On peut utiliser 6galement t titre de solvents organiques, les 6ther-oxydes 
aliphatiques, cycloaiiphatiques ou aromatiques et, plus particulierement, Toxyde 
de diethyle, I'oxyde de dipropyle, I'oxyde de diisopropyle, i'oxyde de dibutyle, le 
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m6thyltertiobutyl6ther. I'oxyde de dipentyle, Toxyde de diisopentyle, le 
dim6thyl6ther de r§thyl6negIycol (ou 1 .2-dim6thoxy6thane), le dim6thyl6ther du 
dl6thyl6neglycol (ou 1,5-dlm6thoxy 3-oxapentane) ; Toxyde de biph6nyle ou de 
benzyle ; le dioxane, le t6trahydrofuranne (THR. 
5 Comme exemples de solvants organiques aprotiques, plus polaires qui 

peuvent 6galement §tre mis en oeuvre dans le proc6d6 de Tinvention, on peut 
citer plus particulidrement les carboxamides Iin6aires ou cycliques comme le N,N- 
dim6thylac6tamide (DMAC), le N,N-dl6thylac6tamide, le dim6thylformamide 
(DMF), le di6thylfomiamide ou la 1-m6thyl-2-pyrrolidinone (NMP) ; le 
10 dim6thylsulfoxyde (DMSO) ; les sulfones cycliques ou non telies que la 
t6tram6thylsulfone. la dim6thylsulfone ; rhexam6thylphosphotriamide (HMPT) ; 
les ur6es t6trasubstltu6es cycliques ou non comme la dlm6thyl6thyl6neur6e, la 
dim6thylpropyldneur6e, la t6tram6thylur6e. 

Les solvants pr6f6r6s sont : le dichlorom6thane, le t6trachlorom6thane, le 
15 THF et I'oxyde de di6thyle. 

On peut 6gatement utiliser un melange de solvants organiques. 

On utilise pr6f6rentieliement, le substrat de depart comme solvant 
r6actionneL 

Comme mentionn6 pr6c6demment, r6ther aromatique est mis ^ r6agir avec 

20 un agent d'acylation, ^ventuellement en presence d'un solvant r^actionnel tel que 
d6fini et en presence d'un catalyseur solide d6fini ci-avant. 

Le rapport entre le nombre de moles d'6ther aromatique et le nombre de 
moles d'agent d'acylatlon peut verier car ie substrat peut servir de solvant 
r^actionnel. Ainsi. le rapport peut alier de 0,1 ^ 20. et se situe de pr6f6rence 

25 entre 0,5 et 10. 

La quantity de catalyseur que Ton met en oeuvre dans le proc6d6 de 
rinvention peut verier dans de iarges iimites. 

Lorsque I'on realise le proc6d6 en discontinue le catalyseur peut representor 
en poids par rapport ^ rather aromatique engag6, de 0,01 & 50 %, de preference, 

30 de 1 ,0 A 20 %, Cependant si Ton realise le proc6de en continu, par exemple en 
faisant reagir un melange de rether aromatique et de I'agent d'acylation sur un lit 
lixe de catalyseur, ces rapports catalyseur/ether aromatique n*ont pas de sens et 
^ un instant donne, on pourra avoir un exces ponderal de catalyseur par rapport 
d rether aromatique de depart. 

35 Pour ce qui est de la quantite de solvant organique mis en oeuvre, elie est 

choisie generaiement de telle sorte que le rapport entre I nombre de moles de 
solvant organique et ie nombre de moles d'ether aromatique varie, de preference, 
entre 0 et 100 et encore plus preterentiellement entre 0 et 50. 
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II est 6galement possible de conduire le proc6d6 de I'invention, en pr6sence 
d'eau : cette derni§re pouvant repr6senter de 0 10 % du poids de Tagent 
d'acylation. 

La temperature & iaquelie est mise en oeuvre la reaction d'acylation depend 
5 de la r^actMte du substrat de depart et de celle de I'agent d'acylation. 

Elle se situe entre 20*^0 et 300*^0, de pr616rence entre 40'C et 200*^0. 
Q6n6raiement, la reaction est conduite ^ pression atmosph6rique mats des 
pressions plus faibles ou plus felev6es peuvent 6galement convenir. On travaille 
sous pression autogdne lorsque la temperature de reaction est superieure ^ la 
10 temperature d'ebuliition des reactifs et/ou des produits. 

D*un point de \aie pratique, le procede peut etre mis en oeuvre en 
discontinu ou en continu. 

Selon la premiere variante« li n'y a pas de contraintes au niveau de la mise 
en oeuvre des reactrfs. lis peuvent etre introduits dans un ordre quelconque. 
15 Apres mise en contact des reactifs, on porta le nneiange reactionnel d la 

temperature souhaitee. 

L'autre variante de invention consiste conduire la reaction en continu, 
dans un reacteur tubulaire comportant le catalyseur solide dispose en lit fixe. 
Uether aromatique et regent d'acylation peuvent etre introduits separement 
20 ou en melange dans le reacteur. 

Us peuvent egalement etre introduits dans un solvant tei que mentionne 
pr6c6demment 

Le temps de sejour du flux de matiere sur le lit catalytique varie, par 
example, entre 15 mn et 10 heures, et de preference, entre 30 mn et 5 heures. 
25 En fin de reaction, on obtient une phase liquide comprenant rether 

aromatique acyie qui peut etre recupere de maniere classique, par distillation ou 
par recristaliisation dans un solvent approprie, apres elimination prealable des 
reactifs en exces. 

30 Le procede de Tinvention est particulierement bien adapte ^ la preparation 

de la 3,4*dimethoxyacetophenone denommee couramment acetoveratroie, par 
acetylation du veratrole. 

Un avantage du precede de I'invention est que la reaction d'acylation 
s'effectue sans qu'il y ait une O-desalkyiation de rether aromatique de depart. 



35 



Les exemples qui suivent, illustrent rinvention sans toutefois la iimiter. 
Les exemples 2 d 4, 9 et 10 sent donnes k titre comparatif. 
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Dans les exemples. les rendements mentlonnfes correspondent A la 
definition suivante : 

nombre de moles d'agent d*acylation introduHes 

Rendement : RRa.a. = - — % 

5 nombre de moles de compose aromatique acyl6 form6es 

Exemple 1 ! 

Dans cet exemple, on prepare un cataiyseur selon Tinvention dont la phase 
active est une 26olithe Y, de type structural FAU, ayant un param§tre de mailie 
10 a= 24,29 Angstrom et dont les caract6ristiques sont les suivantes : 

- le rapport Si/AI global est 6gal ^ 15,2. 

- le rapport Si/AI de charpente 6gal d 20, 

- le rapport atomique Na/Al'V = 0,018. 

Le rapport Na/AI'V est d6termln6 par rapport ^ Taluminium (AI'V) pr6sent 
15 dans la charpente de la z6olithe et en taisant Thypothfese que tout le sodium se 
trouve en position cationique. 
Acfetylatipn du v^ratrole 

Dans un r^acteur 1erm6 de 30 ml, on charge 5,5 g de v^ratrole (40 mmoi), 
1,1 g d*anhydride ac6tique et 0,11 g de z6otithe pr6alablement calcinde ^ 550''C 
20 sous flux d'air sec. 

Le r6acteur est alors chauff6 d SO'^C. 

Apr§s 6 heures, le melange r6actionnel est filtr6 puis analyst par 
chromatographie en phase gazeuse. 

Les r^sultats catalytiques sont rassembl^s dans le tableau (I). 

25 

Eptemple 2* : 

Dans cet exemple, donn6 d titre comparatif, ia phase active est une z6olithe 
ZSM-5, de type structural MFI, dont le rapport Si/AI global est 6gal & 27. 

Ac6tvlation du vferatrole 
30 Uac^tylation du v^ratrole est r6alis6e dans les conditions opdratoires 

d6crites dans Texemple 1. Les r^suitats catalytiques sont rassembl^s dans le 
tableau (I). 

Exemple 3* ; 

35 Dans cet exemple comparatif, la phase active est une z^olithe mord6nite, 

de type structural MOR, dont le rapport Si/AI global est 6gal & 100. 
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Ac6tvlation du v^ratrolfi 

L'ac6tylation du v6ratrole est r6alis6e dans ies conditions op6ratoires 
d6crites dans I'exemple 1. Les r6sultats catalytiques sont rassembl6s dans le 
tableau (i). 

5 

ExemDie4*! 

Dans cet exemple comparatif, la phase active est une z6olithe B6ta, de type 
stnjctural BEA, dont le rapport SI/AI global est 6gal d 12,5. 
Acfetvlation du v6ratrole 
10 L'ac6tylation du v6ratrole est r6alis6e dans les conditions op6ratoires 

d^crites dans I'exemple 1. Les r6sultats catalytiques sont rassembl^s dans le 
tableau (I). 



15 



N*'exemple 


Catalyseur 


Rapport SI/AI 


RRa.a. 






global 


(%) 


1 


H-Y 


15,2 


95 


2* 


HZSM5 


27 


12 


3* 


H-mord6nite 


100 


25 


4* 


Hp 


12,5 


53 



Le tableau 1 met en Evidence I'int6ret qu'il y a d utiliser un catalyseur selon 
rinvention, ^ savoir une 26olithe Y qui permet d*obtenir un rendement 6lev6 en 
ac^tov^ratrole. 



20 Exemple 5; 

Dans cet exempie, on prepare un catalyseur conform6ment d invention. 

On place en suspension 20 g de z^olithe Y sous forme Na, de rapport Si/AI 
global egal h 2,8, dans 100 ml d'une solution aqueuse de nitrate d'ammonium 
10N(NH4NO3). 
25 On chautfe la suspension d reflux durant 3 heures. 

On s^pare la zeolithe par filtration puis on la lave d Teau distill^e. Ce cycle 
d'op^rattons est op6rd successlvement 4 fois. 

On obtient une z6olrthe NH4-Y qui est soumise 1^ une calcination A 7ZS^C 
en presence de vapeur d*eau et en lit traverse durant 4 heures. 
30 On la met ensuite en suspension dans 100 ml d'une solution d'acide nitrique 

2 N et Ton porte ie melange ^ reflux durant 2 heures. 
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On s6pare la z^olithe par filtration puis on ia lave ^ I'eau distill6e jusqu'^ 
obtention d'eaux de lavage dont le pH est 6quivalent ^ celul de I'eau distlll6e. 

Les caract6ristiques de la 26ollthe H-Y d6salumin6e qui est ainsi obtenue. 
sont report6es dans le tableau (II). 
5 Ac6tvlation du v6ratrnte 

Dans un r6acteur ferm6 de 30 ml. on charge 5,5 g de v6ratrole (40 mmol), 

1.1 g d anhydride ac6tique et 0,11 g de la z^olithe pr6alablement calcinde & 
SSO'C sous flux d'air sec. 

Le r6acteur est alors chauff6 d SO'C. 
10 Aprds 6 heures, le m6lange r6actionnel est filtr6 puis analyst par 

chromatrographie en phase gazeuse. 

Les rdsultats cataiytiques sont rassembl^s dans le tableau (III). 

Exemnlft fi r 

1 5 Dans cet exemple, on prepare un catalyseur conform6ment & I'invention. 

On place en suspension 20 g de z6olithe Y sous forme Na, de rapport Si/AI 
global 6gal ^ 2,8. dans 100 ml d'une solution aqueuse de nitrate d'ammonium, 
10N(NH4NO3). 

On chauffe la suspension ^ reflux durant 4 heures. 
20 On s6pare la z^olithe par filtration puis on la lave d I'eau distiil^e 

La z^olithe Y poss^de alors une teneur en sodium de 2,4 % poids. 

On obtient une z^olithe Y partiellement ^hang^e qui est soumise ^ une 
calcination d 725''C en presence de vapeur d'eau et en lit traverse durant 4 
heures. 

25 On la met ensuite en suspension dans 100 ml d'une solution d'acide nitrique 

1 .2 N et Ton porte le melange A reflux durant 2 heures. 

On s6pare la z6olithe par filtration puis on la lave d I'eau distill6e jusqu'd 
obtention d'eaux de lavage dont le pH est Equivalent ^ celui de I'eau distill6e. 

Puis, on la soumet k trois ^changes ioniques par des solutions de nitrate 
30 d'ammonium 10 N en utilisant le m6me mode opEratoire que celui d6crit au d6but 
de la preparation. 

Les caract^ristiques de la z6olithe H-Y d^salumin^e qui est ainsi obtenue, 
sont report^es dans le tableau (II). 

Acfetvlation du v^ratroie 
35 L'ac6tylation du v6ratrole est rdalisde dans les conditions opdratoir s 

d^crites dans I'exemple 5. Les r6sultats sont rassembl6s dans le tableau (III). 
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Exemple 7 : 

Dans cet exemple, on prepare un catalyseur conform6ment ^ Tinvention. 

On place en suspension 20 g de 26olithe Y sous forme Na, de rapport Si/AI 
global 6gal k 2,7 dans 100 ml d'une solution aqueuse de nitrate d'ammonium, 
5 10N(NH4NO3). 

On chauffe ia suspension t reliux durant 3 heures. 

On s6pare la z6olithe par filtration puis on la lave d I'eau distill6e. Ce cycle 
d'op§rations est op6r6 successivement 4 f ois. 

On obtient une z^oiithe NH4-Y qui est soumise ^ une calcination ^ 750^C 
10 en presence de vapeur d*eau et en lit traverse durant 4 heures. 

On ia met ensuite en suspension dans 100 ml d'une solution d'acide nitrique 
2,5 N et Ton porte le melange k reflux durant 3 heures. 

On s^pare la z6olithe par filtration puis on la lave d Teau distill6e jusqu'd 
obtention d'eaux de lavage dont ie pH est Equivalent & celui de Teau distill6e. 
15 Les caract6ristiques de la z6olithe H-Y d6salumin6e qui est ainsi obtenue, 

sont reportdes dans ie tableau (11). 

Aftfetvlation du v^ratrole 

UacEtylation du v6ratrole est r^alisEe dans les conditions op^ratoires 
dEcrltes dans I'exempie 5. Les r^sultats sont rassemblEs dans le tableau (III). 

20 

gxftmple 8 : 

Dans cet exemple, on prepare un catalyseur conform6ment ^ Tinvention. 

On place en suspension 20 g de ztoiithe Y sous forme Na, de rapport Si/AI 
global 6gal & 2,7 dans 100 ml d'une solution aqueuse de nitrate d'ammonium 
25 10 N (NH4N03), 

On chauffe la suspension d reflux durant 3 heures. 

On s6pare la zEolithe par filtration puis on la lave d Teau distillEe. Ce cycle 
d^operations est op6re successivement 4 f ois. 

On obtient une z6oIithe NH4-Y qui est soumise une calcination ^ 770**C 
30 en pr6sence de vapeur d'eau et en lit travers6 durant 4 heures. 

On la met ensuite en suspension dans 100 ml d'une solution d'acide nitrique 
1,5 N et t'on porte le melange & reflux durant 3 heures. 

On sdpare la zEolithe par filtration puis on la lave d Peau distill^e jusqu'd 
obtention d'eaux de lavage dont ie pH est Equivalent ^ ceiui de I'eau distillEe. 
35 On realise une attaque acide avec une solution d'acide nitrique 2N rEaiisEe 

dans les m&mes conditions opEratoires que celies dEcrites precEdemment 

Les caractEristiques de ia zEolithe H-Y dEsaiuminEe qui est ainsi obtenue, 
sont reportEes dans le tableau (II). 
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Acfetvlation du vferatrole 

L'ac^tylation du v6ratrole est r6alis6e dans les conditions op6ratotres 
d6crites dans i'exemple 5. Les r^suitats sont rassembi6s dans ie tableau (lit). 

5 Exemple 9* ; 

Dans cet exemple donn6 ^ titre comparatif, la z^olithe Y utllts6e est fournie 
par PQ Zeolites sous la r^f 6rence CBV50001 . 

Les caract^ristiques de cette z^olithe H-Y, d6termln6es par les m§mes 
m6thodes analytiques que celles utilis6es pour caract^rlser les z6olithes des 
10 exemples 1^8, sont report6es dans Ie tableau (II). 

Ac6tvlation du vferatrole 

L'ac6tylation du v6ratrole est r6alis6e dans tes conditions op6ratoires 
d6crites dans Texemple 5. Les r^sultats sont rassembl6s dans Ie tableau (III). 



15 ExemplelQ*; 

Dans cet exemple donn6 ^ titre comparatif, la z6olitlie Y utilis6e est fournie 
par Degussa sous la r^f^rence TC134. 

Les caract6ristiques de cette z^olithe H-Y, d6termin6es par les mgmes 
m^thodes analytiques que celles utilis^es pour caract^riser les z^olithes des 
20 exemples 1^9, sont report^es dans Ie tableau (II). 



Tableau (ID 



N^'exemple 


Param^tre de 


Si/AI atomique 


Si/AI<'^ de 


Na/AI<'V)(3) 




la mailie a 


global (FX) 


charpente 


(% atomique) 




(Angstrom) 








5 


24,29 


13.5 


29(1) 


5,7 


6 


24,35 


5,5 


13.6<1> 


2.3 


7 


24.26 


17.8 


27(2) 


1.9 


8 


24.26 


33.8 


45(1) 


2.2 


9* 


24.53 


3.3 


4.8(1) 


1.4 


10* 


24.29 


11.6 


23(2) 


26.2 



(1) Le rapport SI/AI^*^ de charpente est d6termin6 par diffraction des rayons 
25 X. Cette technique permet la mesure du paramdtre de maille de la z6orrthe Y, 
puis I'utilisation de la relation de Rchter-Schmittler (Fichter-Schmittler, H., Loshe. 
U., Engelhardt, G. et Patzelova, V. Cryst. Res. Tech. 1984, 19, K1) permet 
d'acc6der au rapport Si/AI^'^ de charpente. 



BNSDOCID: <WO 9635655A1.L> 



wo 96/35655 PCT/FR96/00716 

20 

(2) Le rapport Si/AI^'^ d charpente est d6termin6 par RMN du solide du 
^^Si et par spectroscopie infrarouge. 

(3) Le rapport Na/AI^'^ est d6termin6 par rapport ^ Paluminium [Al^'^ 
present dans la charpente et en formant Phypothdse que tout le sodium se trouve 

5 en position cationique. 

Ac6tylattQn du Y^ratrole 

Dans un r6acteur 1erm6 de 30 ml» on charge 5,5 g de v6ratrole (40 mmol), 
1.1 g d'anhydride ac^tique (11 mmol) et 0,11 g de cataiyseur d6crit dans ies 
exemples 5d 10. 
10 Le r^acteur est alors chautfd & SO^'C. 

Apr§s 6 heures, le melange r^actionnel est fiitr6 puis analyst par 
chromatrographie en phase gazeuse. 

Les resultats catalytiques sont rassembi^s dans le tableau (III). 



Tabl 


eau nil) 


R6f6rence du 
cataiyseur 


(%) 


exempie 5 


89 


exemple 6 


95 


exemple 7 


97 


exempie 8 


91 


exemple 9* 


22 


exemple 10* 


36 



Uexamen de ce tableau met en Evidence le gain apport^ par la mise en 
oeuvre des z6olithes Y ayant les caract6ristiques conformes d la pr^sente 
invention. 

20 

Exemptell ; 

Dans cet exemple, on met en oeuvre la z6olrthe Y d6crite dans I'exemple 5. 
Acfetvlation de Panisote 

Dans un r6acteur ferm6 de 30 ml, on charge 5,81 g d'anisole (53 mmol), 
25 1 ,1 g tf anhydride ac6tique (1 0,7 mmol) et 0,1 1 g de cataiyseur, 
Le r^acteur est alors chauff6 ^ SO^'C. 

Apr^s 6 heures, le melange r^actionnel est filtr6 puis analyst par 
chromatrographie en phase gazeuse. 

Le rendement obtenu en 4-m6thoxyac6toph6none (ou ac^toanisole) est : 
30 RRaa = 69 %. 
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REVENPICATIQNS 

1 - Proc6d6 d'acylation d'un 6ther aromatique qui consiste d faire r^agir ledit 
6ther avec un agent d'acylation, en presence d'un catalyseur z^olithique, ledit 

5 proc6d6 6tant caract6ris6 par le fait que I'on conduit la reaction d'acylation en 
presence d'une quantity efficace d'un catalyseur comprenant une zeolithe de 
type faujasite ou z6olithe Y ayant les caract6ristiques physico-chtmiques 
suivantes : 

- un rapport atomique d6nomm6 "Si/Me"i global", entre le nombre d'atomes 
10 de r6l6ment silicium et le nombre d'atomes de tout 6l6ment trivalent Me^ 

contenu dans la z6olithe, compris entre 2«4 et 90, de pr6f6rence entre 2,4 et 
75 et de manidre encore plus pr6f6r6e, entre 2,4 et 60, 

- une teneur en m6tal alcalin Me2 telle que le rapport atomique Me^/Me^*'^, 
entre le nombre d'atomes de m^tai alcalin Me2 et le nombre d'atwnes de 

15 tout 616ment trivalent Me^^'^ inclus dans le r6seau z^oiithique, est inf^rieur 

& 0,2, de pr6f6rence inf^rleur & 0,1 et de mani^re encore plus pr6f6r6e, 
inl^rieur & 0,05. 

2 - Proc6dfe seion la revendication 1 caract6ris6 par le fait que la zeolithe de 
20 type faujasite ou z6olithe Y pr6sente un rapport atomique d6nomm§ "Sl/Me^^^^ 

de charpente z^olithique", entre ie nombre d'atomes de I'^l^ment silicium et ie 
nombre d'atomes de tout 6l6ment trivalent Me^^'^ inclus dans le r6seau 
z^olithique compris entre 5 et 100, de pr^f^rence entre 6 et 80 et de mani§re 
encore plus pr6f6r§e, entre 8 et 60. 

25 

3 - Proc6d6 seion les revendications 1 et 2 caract6ris6 par le fait que t'other 
aromatique r6pond t la formule g6n6rale (i) : 



OR' 




30 dans laquelle : 

- A symbolise le reste d'un cycle formant tout ou partie d'un systdme 
carbocyciique aromatique, monocyclique ou polycyclique, syst^me comprenant 
au moins un groupe OR' : ledit reste cyciique pouvant porter un ou piusieurs 
substituants, 

35 - R represente un ou piusieurs substituants. identiques ou diffSrents, 
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- R' repr6sente un radical hydrocarbon^ ayant de 1 a 24 atomes de carbone, qui 
peut §tre un radical atiphatrque acyciique satur^ ou insatur^, lin^aire ou ramifid ; 
un radical cycioaliphatique satur6, insatur6 ou aromatique, monocydique ou 
polycyciique ; un radical aliphatique satur6 ou insaturd, Iin6aire ou ramifid, 

5 porteur d'un substituant cyciique, 

- R* et R peuvent former un cycle comprenant ^ventueilement un autre 
h^t^roatome, 

- n est un nombre infdrieur ou 6gal d 4. 

10 4- Proc6d6 salon Tune des revendications 1 3 caract6ris6 par le fait que 
rather aromatique r6pond ^ la formula generate (I) dans taquelie R' repr6sente : 
* un radical aliphatique acyciique, sature ou insatur6, lin^aire ou ramifi^, de 
pr6f6rence un radical alkyle Iin6aire ou ramift^ ayant de 1 ^ 12 atomes de 
carbone, de pr6f6rence de 1 d 6 atomes de carbone : la chaTne hydrocarbon^e 

15 pouvant dtre dventuellement interrompue par un h6t6roatome. un groupe 
fonctionnel et/ou porteuse d'un substituant, 

- un radical aliphatique acyciique, satur6 ou insatur^, Iin6aire ou ramifiS porteur 
d'un substituant cyciique 6ventuellement substitu^ : ledit radical acyciique 
pouvant §tre reli6 au cycle par un lien valentiel, un h^t^roatome ou un groupe 

20 fonctionnel, 

- un radical carbocyclique satur6 ou comprenant 1 ou 2 insaturations dans le 
cycle, ayant g^n^ralement de 3 ^ 8 atomes de carbone, de pr6f6rence, 6 atomes 
de carbone dans ie cycle ; ledit cycle pouvant etre substitu6. 

- un radical carbocyclique aromatique, de pr6f6rence monocydique ayant 
25 gdn^ralement au moins 4 atomes de carbone, de pr6f6rence, 6 atomes de 

carbone dans le cycle ; ledit cycle pouvant §tre substitu6. 

5- Proc6d6 salon ta revendication 1 caract^risd par le fait que Tether 
aromatique r^pond ^ la formula generate (I) dans laquelle R' reprdsente un 
30 radical alkyle lin^aire ou ramifi6 ayant de 1 d 4 atomes de carbone, de 
pr^f6rence un radical m6thyle, 6thyie ou un radical ph^nyle. 

6 ' Proc6d6 selon Tune des revendications 1^5 caract6ris6 par le fait que 
rather aromatique r6pond k la formuie g6n6raie (I) dans laquelle le reste A 
35 repr^sente le reste d'un compost carbocyclique aromatique, monocydique ayant 
au moins 4 atomes de carbone et de pr6f6rence 6 atomes de carbone ou le reste 
d'un compost carbocyclique polycyciique, de pr6f6rence un reste naphtal6nique : 
le reste A pouvant porter un ou plusieurs substituants sur le noyau aromatique. 
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7 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1^6 caractdris^ par ie fait que 
rather aromatique r6pond ^ la formule (la) : 



OR 



5 




dans iaqueile : 

- n est un nombre infferieur ou 6gal di 4, de prfef6rence 6gal 1 ou 2, 

- Ie radical R' repr6sente un radical alkyle, Iin6aire ou ramifi^, ayant de 1 ^ 6 
atomes de carbone, de pr6f6rence de 1 & 4 atomes de caii)one, tel que m^thyle, 

10 6thyle, propyte, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle ou un radical 
• ph6nyle, 

- Ie ou les radicaux R repr^sentent Tun des atomes ou groupes suivants : 

. un radical alkyle, iin^aire ou ramifl6, ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, de 
pr^f^rence de 1 & 4 atomes de carbone, tel que mdthyte, 6thyle, propyie, 

15 isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

. un radical alc^nyle iin^aire ou ramifi^ ayant de 2 ^ 6 atomes de carbone, 
de prSf^rence, de 2 ^ 4 atomes de carbone, tel que vinyle, aliyle, 
. un radical alkoxy Iin6aire ou ramitid ayant de 1 A 6 atomes de carbone. de 
pr^f^rence de 1 d 4 atomes de carbone tel que les radicaux m^thoxy, 

20 6thoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, 

. un radical cyclohexyle ou benzyle, 
. un groupe acyie ayant de 2 d 6 atomes de carbone, 
. un radical de formule : 

•R1-OH 

25 -R-l-COORa 

-R-I-CHO 

•Rl-NOg 
.RvCN 

-Rl-N.(R2)2 
30 -RvCO-N-(R2)2 

-Rl-X 
-Rl-CFg 

dans lesdites formules, Ri repr6sente un lien valentiei ou un radical 
hydrocarbon^ divalent, lin^aire ou ramifi6, satur6 ou insatur6, ayant de 1 ^ 
35 6 atomes de carbone tel que, par example, m6thyldne, ^thyi^ne, propylene, 
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isopropylSne, isopropyiid^ne ; R2 repr^sente un atom d'hydrogSne ou un 
radical alkyie lin^aire ou rami1i6 ayant de 1 d 6 atomes de carbone ; X 
symbolise un atome d'haiog^ne, de pr^f^rence un atome de chiore, de 
brome ou de fluor. 

5 - les radicaux R' et R at les 2 atomes successifs du cycle benz6nique peuvent 
fonder entre eux, un cycle ayant de 5 d 7 atomes, comprenant 6ventueilement un 
autre h6t6roatome. 

8- Precede selon la revendication 7 caract6ris6 par le fait que Tether 
10 aromatique r^pond d la formute (la) dans taquelle n est sup6rteur ou 6gai 1 , les 
radicaux R* et R et les 2 atomes successifs du cycle benz^nique peuvent etre Ii6s 
entre eux par un radical alkyl^ne, alc^nyldne ou atc6nyltd6ne ayant de 2 d 4 
atomes de carbone pour former un h6t6rocycle saturS, insatur6 ou aromatique 
ayant de 5 & 7 atomes de carbone dans lequei un ou plusieurs atomes de 
15 carbone peuvent §tre remplac^s par un h6t6roatome, de pr6f6rence l'oxyg6ne : 
les radicaux OR' et R formant de pr6f6rence un radical m6thyldne dioxy ou 
6thyi6ne dioxy. 

9 - Proc6d6 selon les revendications 1 et 2 caract6ris6 par le fait que Tether 
20 aromatique est un 6ther aromatique substitu6 r6pondant & la fomiule (I) ou (ia) 
dans lesquelles : 

- n est au moins 6gal ^ 1 , 

- R' represente un radical alkyle, lin^aire ou ramifi^, ayant de 1 d 6 atomes 
de carbone ou un radical ph^nyie, 

25 - R represente un radical alkoxy, iindatre ou ramifi6, ayant de 1 d 4 atomes 

de carbone, de preference, un radical methoxy ou ethoxy. 

- les radicaux OR' et R forment un radical methylene dioxy ou ethylene 
dioxy. 

30 10- Precede selon la revendication 7 caract6ris6 par le fait que rether 
aromatique repond ^ la formule (la) dans laqueile n est egal e 1 , les radicaux R 
et OR' representant tous deux, des radicaux aikoxy, identiques ou difterents, ledit 
ether etant de preference, le veratrole. 

35 11 - Precede selon I'une des revendications 1 e 10 caracterise par ie fait que 
I'agent d'acylation repond k la formule (II) : 
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(II) 



dans iaquelle : 

- R3 repr6sente : 

. un radical aliphatique saturd ou insaturd, iin6aire ou ramifi6 ayant de 1 ^ 
5 24 atomes de carbone ; un radical cycloaliphatlque, saturd ou insatur6, 

monocyciique ou polycyclique, ayant de 3 d 12 atomes de carbone ; 

- represents : 

. un atome d'halogdne, de preference un atome de chlore ou de brome, 
. un radical -O-CO-R4 avec R4, identique ou different de R3, ayant la mfime 
10 signification que R3 : R3 et R4 pouvant former ensemble un radical divalent 

aliphatique sature ou insature, iineaire ou ramifie, ayant au moins 2 atomes 
de carbone. 

12- Precede selon la revendication 11 caracterlse par le fait que Tagent 
15 d*acylation repond ^ la fonmuie (II) dans Iaquelle X* represente un atome de 
chlore et R3 represente un radical aikyle Iineaire ou ramifie ayant de 1 & 12 
atomes de carbone, de preference, 1^4 atomes : la chaTne hydrocarbonee 
pouvant etre eventuellement interrompue par un heteroatome ou par un groupe 
fonctionnel ou porteuse de substltuants, de preference, d*atomes d'halogene ; X* 
20 represente un radical -CK;0-R4. dans iaquelle R3 et R4 sont identiques et 
representent un radical alkyle ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone eventueilement 
porteur d'atomes d'halogene. 

13 - Precede selon la revendication 11 et 12 caracterise par le fait que Tagent 
25 d*acylation est choisi parmi : 

- {'anhydride ac6tique, 

- I'anhydride propanoique, 

- i'anhydride isobutyrique, 

- I'anhydride trifluoroacetique, 

30 - ranhydride de monochloracetyle, 

- {'anhydride de dichloroacetyle, 

- le ch(orure d'acetyle, 

- ie chlorure de monochloracetyle, 

- le chlorure de dichloroacetyle, 
35 - le chlorure de propanoyle, 

- le chlorure d'isobutanoyie, 

- le chlorure de pivaloyle. 
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- le chlorure de crotonyle. 

14 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1^13 caract6ris6 par le fait que te 
catalyseur est une z6olithe Y ou z^olithe de t/pe faujasite ayant, d l'6tat 
5 d6shydrat6, la composition chimique conrespondant & la formule empirique 
suivante : 

(1-x) HgO. x[(Me2)20]. [(Mei)203]. 2n SiOg 
dans iadite formule : 

- Mel repr^sente tout 6i6ment ayant un degr6 d*oxydation de +3, de 
10 pr6f6rence, raluminium, la gallium, le fer, le bore et leurs melanges, 

- Me^ reprdsente un m6tal choisi dans le groupe des 6l6ments de ia colonne 
la et leurs melanges, de pr6f6rence les m6taux alcalins tels que le lithium, 
le sodium, le potassium, le rubidium et le cesium, 

- n, 6gal au rapport atomique "Si/Mei global" d6fini pr6c6demment, est 
15 compris entre 2,4 et 90, de pr^f^rence entre 2,4 et 75 et de manidre encore 

plus pr6f6r6e, entre 2,4 et 60, 

- X, 6gal au rapport atomique Me^/fAe^^^ d6fini prec6demment, est infdrieur 
^ 0,2, de pr6f§rence infdrieur & 0,1 et de mani^re encore plus pr6f6r6e, 
compris entre 0 et 0,05. 

20 

15* Proc6d6 selon la revendication 14 caract6ris6 par le fait que le catalyseur 
est une z^olithe r6pondant ^ la formule chimique (I) dans taqueile Me^ 
repr^sente Taluminium et Me^ le sodium et/ou le potassium. 

25 16.- Proc6d6 selon Tune des revendications 14 et 15 caract6ris6 par le fait que 
la z6olithe mise en oeuvre a un param§tre de maille ainf^rieur k 24,50 Angstrom, 

de prdfdrence, compris entre 24,23 et 24,42 Angstrom. 

17 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1^16 caract6ris6 par le fait que la 
30 z^oiithe Y est soumise ^ un traitement de d^salumination de telle sorte que les 

rapports atomiques Si/Me^ d^finis pr6c6demment soient compris dans les 
intervenes pr6cit6s. 

18 - Proc6d6 selon la revendication 17 caract6ris6 par ie fait que les traitements 
35 de d^salumination sont les calcinations en presence de vapeur, ies calcinations 

n presence de vapeur d*eau suivies d'attaques par des acides mindraux (HNO3, 
HCI...), les traitements de dSsalumination par des rdactifs tels que le 
t6trachlorure de silicium (81014), rhexafluorosilicate d'ammonium ((NH4)2SiFe} ou 



BNSDOCID: <WO_9635655Al_l_> 



wo 96/35655 PCT/FR96/00716 

27 

bien encore r6thyldnediaminet6trac6tique (EDTA) ainsi que sa forme mono ou 
disodique ; i*attaque acide directe par des solutions d*acides min^raux ou 
d'acides organiques ou toute combinaison desdites m6thodes. 

5 19 - Proc6d6 seion I'une des revendications 1^18 caract6ris6 par le fait que ia 
z6olrthe est mise en oeuvre seuie ou en melange avec une matrice mindraie 
choisie, de pr6f6rence, parmi les oxydes de m^taux, tels que les oxydes 
d'aluminium. de siiicium et/ou de zirconium, ou encore parmi les argiies et plus 
particulidrement, le kaolin, le talc ou la montmorilionlte. 

10 

20 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1^19 caract6ris6 par te fait que 
Ton met en oeuvre un solvant organique choisi parmi : 

- les hydrocarbures ^iphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques. 

- ies hydrocarbures halog6n6s aiiphatiques ou aromatiques, 

15 - les 6ther-oxydes aiiphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques, 
• les carboxamides Iin6atres ou cycliques, 

- le dim^thylsulfoxyde (DMSO), 

- les sutfones cycliques ou non, 

- rhexam6thylphosphotriamide (HMPT), 

20 - les ur6es t6trasubstitu6es cycliques ou non. 

21 • Proc6d6 selon Tune des revendications 1 & 20 caract6ris6 par le fait que le 
rapport entre le nombre de moles d*6ther aromatique et ie nombre de moles 
d'agent d*acylation varie entre 0.1 et 20, et se situe de pr6f6rence entre 0,5 et 10. 

25 

22 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 & 21 caract6ris6 par ie fait que la 
quantity de catalyseur repr^sente en poids par rapport d Tether aromatique 
engage, de 0,01 ^ 50 %, de pr^fdrence, de 1,0 d 20 %. 

30 23 - Proc6d6 seion Tune des revendications 1 & 22 caract6ris6 par le fait que la 
temperature d laquelle est mise en oeuvre la reaction d'acylation se situe entre 
ZO'^C et SOO^'C, de prfef ference entre 40''C et 200^*0. 

24- Z^olithe Y ou z6olithe de type faujasite, ayant ^ I'dtat d6shydrat6, la 
35 composition chimique correspondant ^ la formula empirique suivante : 

(1-x)H20, x[(Me2)20], [(Mel)203l. 2nSi02 
dans iadite formula : 
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- M W pr^sente tout 6l6ment ayant un degr6 d'oxydation de -i-3, de 
pr6f6rence, raluminium, la gallium, ie f er, le bore et leurs melanges. 

* Me^ repr^sente un m6tal choisi dans le groupe des 6i6ments de la colonne 
1a et leurs melanges, de prdf^rence les m^taux alcalins tels que le lithium, 
5 le sodium, le potassium, le rubidium et ie c6sium, 

- Pt 6gal au rapport atomlque "Si/Me^ global" d6fini pr6c6demment, est 
compris entre 2,4 et 90, de pr6f6rence entre 2,4 et 75 et de manidre encore 
plus pr6f6r6e, entre 2,4 et 60, 

- X, 6gal au rapport atomique Me^/Me^^'^ ddfini pr^cSdemment, est inf6rieur 
10 d 0,2, de pr6t6rence inf6rieur d 0,1 et de manidre encore plus pr6f6r6e, 

compris entre 0 et 0,05. 

25 - Z6olithe selon la revendication 24 caract^ris^e par le tait qu'elle r^pond d la 
formule chimique (I) dans iaquelie Me^ repr^sente raluminium et Me^ repr^sente 

15 le sodium et/ou le potassium. 

26 - Z6olithe selon I'une des revendications 24 et 25 caract6ris6e par le fait 
qu'elle a un paramdtre de maille a inf6rieur & 24,50 Angstrom, de pr^fdrence, 

compris entre 24,23 et 24,42 Angstrom. 

20 

27 - Cataiyseur d'acylation d*un 6ther aromatique comprenant la z^olithe d6crite 
dans Tune des revendications 24 ^ 26. 
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